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Meine Akte: 3^57 



Anmelder ; National Starch and Chemical Corporation, 

750 Third Avenue, New York 10017 j N.Y*, USA 



Druckempf Indlicher KlebstoPf 



Die Erfindung betrifft einen druckempf Indlichen Klebstoff ge- . 
mass Oberbegriff des Hauptanspruchs, 

Die Erflndung betrifft insbesondere druckempf ind 11 che Klebstof- 
fe> die slch auf Copolymeren aufbauen, die durch Copolymerlsation 
von mlndestens elner Hthylenlsch ungesattlgten, ultraviblett 
senslblllslerenden Verblndung mit einem Alkylester der Acryl- 
saure oder der Methacrylsaure oder mlndestens elnem dleser Ester 
in Komblnation mit mlndestens elnem Vlnylester hergestellt wor- 
den sind. Die Klebstoffe sind durch Ihre verbesserte KohSsions- 
kra'ft charakterislert, die von der Verne tzung herrUhrt, die 
durch die Ultraviolet tstrahlung Induziert wird. 

Bekanntlich stellen druckempf Indliche Klebstoffe eineKlasse 
von Klebstoffmitteln dar, die belm Aufbrlngen auf ein geelgne- 
tes Substrat die Eigenschaft haben, dass sie bel Raumtemperatur 
aggressiv und .permanent klebrig sind und somit dazu Im Stande 
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sind, an den Oberflachen ledielich durch Anwendung von manuel- 
lem Druck zu haften. Klebstoffe dleser Art konnen auf verschic- 
dene Substrate, z.B. Papier, Gewebe und Kunststof f ilme aufge- 
bracht werden, iind die resultierenden beschichteten Substrate . 
konnen sodann zu Bandern und Etiketten verarbeitet w.erden, die 
besonders fiir Abpackungszwecke fur eine Vielzabl von Anwendungs- 
zwecken, z.B. Auf-den-Markt-bringen, Abscbliessen, Verstarken 
Oder Binden, geeignet sind. 

Urn ftir die technische Verwendung zufriedenstellend zu sein, muss 
ein druckempfindlicher Klebstoff gute KLebrigkeits- und Klebrig- 
keitsretentionseigenschaften haben, d.h. der Klebstofr muss x^est 
an verschiedenen Oberflachen haften und die KLebstof f ilme sollten 
beim Altern weiterhin zah warden. Eine besonders wichtige Eigen- 
schaft von solchen Klebstoffen bei vielen Anwendungszwecken ist 
ihre hohe innere Pestigkeit, d.h. ihre gute Kohasion. Diese in- 
nere oder Kohasionsf estigkeit ist ein notwendiges Charakteristi- 
kum von alien Klebstof fmischungen, die zur Herstellung von Kleb- 
stof f prodTikten verwendet werden sollen, die .erhebliche Gewichte 
tragen mussen. Es ist auch erf orderlich, dass die Eigenschaf t 
einer hohen inneren Festigkeit den druckempf indlichen Klebstof- 
fen verliehen wird, ohne dass die Klebrigkeits- und Klebrigkelts- 
retentionseigenschaften nachtellig beeinflusst werden. Bislang 
wurde eine innere Festigkeit druckempf indlichen Klebstof fen durch 
solche Maflnahmen verliehen, wie eine Einarbeitung von hochmole- 
kularen Polymeren in die Klebstof forraulierung. Derartlge Metho- 
den haben sich Jedoch im allgemeinen als nicht zufriedenstellend 
erwiesen, da eine Kohasionsf estigkeit nur vinter Einbussen der 
Klebrigkeits- und Adhasionseigenschaf ten der Mischung erzlelt 
werden konnte. 

Bei der Herstellung von druckempf indlichen Klebstoffen ist es 
auch schon erf orderlich gewesen, die Viskositats- und Klebeigen- 
schaf ten sorgfaltig miteinander zu koordinieren. Somit ist der 
V/unsch des Praktikers, niedrigere Feststof fgehalte xmd/oder 
hochmolekulare Harze zu yerwenden, um optimale druckempf indliche 
Eigenschaf ten zu erzlelen, notwendigerwelse durch die Tatsache 
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beschranlct gewesen, dass die Viskositat eines solchen Systems 
iiber ajinehmbare Werte fixr Beschichtungszwecke hinausgehen wurde. 
Daher niusste der Praktiker haufig zur Erzielung eines arbeitenden 
Systems Kompromisse in einer Oder mehrerer Hinsicht vornehmen. 

Ziel der Erfindung ist es daher, druckempf indliche Klebstoffe 
zur Verfiigung zu stellen, die ausgezeichnete Eigenschaf ten bin - 
sichtlicti der Klebrigkeit, der Klebrigkeitsretention und der Ko- 
hasionsfestigkeit haben, und die durch ihre rasche Adhasion an 
einer weiten Vielzahl von Substraten charakterisiert sind- V/ei- 
terhin soil die Kohasionsfestigkeit von druckempf indlichen Kleb- 
stofren aur der Basis von Acrylatesterpolymeren verbessert wer- 
den, ohne dass die KLebrigkeits- und Adbasionseigenschaf ten nach- 
teilig beeinriusst werden. V/eiterhin sollen diese verbesserten 
Eigenscharten durch elne Technik zur Verriiguiig gestellt werden, 
die die Anwendung eines breiten Bereiches von Viskositaten und 
Peststofrgehalten in der grundlegenden Klebstof fmischung ge- 
stattet. Schliesslich sollen gemass der Erfindung diese Klebstof- 
fe da^u einsetzbar sein, urn druckempfindliche BHnder bzw. StrQi- 
fen und Aufkleber herzustellen. 

Gemass der vorliegenden Erfindung wird nun die Kohasionsfestig- 
keit von druckempf indlichen Klebstoffen auf Acrylatesterbasis 
durch eine Technik verbessert, bei vjelcher ultraviolett sensibi- 
lisierende Monomere, ivie sie nachstehend beschrieben werden, mit 
den Ausgangsmonomeren oder -comonomeren copolymerisiert werden • 
Das resultlerende Copolymere wird auf das gewiinschte Substrat 
als Klebstof f aufgeschichtet und sodann wird der Klebstof f iiber- 
zug einer Ultraviolettlichtquelle tiber einen gentagenden Zeit- 
raum ausgesetzt, so dass' das Copolymere vernetzt wird. Diese 
Vernetzungstechnik bringt eine erhebliche Verbesserung der 
druckempf indlichen Eigenschaf ten der Klebstof fmischungen mit sich. 
Perner wird die Kohasionsfestigkeit verbessert, ohne dass die 
Klebrigkelts- und Adhasionseigenschaf ten der Mischungen ver- 
schlechtert werden • Da der Verne tzungsvor gang nach der Beschich- 
timgsstufe durchgefuhrt wird, besteht kein Erfordernis, dass 
die Klebstoffmischungen vor der Abscheidung optimale Klebstoff- 
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eigenschaften zeigen. Sie miissen ledlglich eine geeignete Be- 
schlchtungsviskositat aufweisen. Dem Praktiker wird hlerdurch 
eine erheblich grSssere Flexibilitat hinsichtlich der Molekular- 
gewichte des Harzes und der Gesamtf eststof fgehalte, die fixr 
die jeweilige Klebstof f mischung verwendet werden, verliehen. 
Dazu kommt noch, dass der Verne tzungsvorgang deswegen sehr viel- 
seltlg 1st, well er glelchermassen auf die druckempf indlichen 
Klebstoffe In Losungs-, Emulsions- Oder HelBschmelzf orm anwend- 
bar 1st. Somlt wlrd erflndungsgemass eine erhebliche Verbes- 
serung gegeniiber Techrilken nach dem Stand der Technlk zur Er- 
hohimg der Kohaslonsf estlgkeit erzielt, well erflndungsgemass 
eln breltes .Spektrum von verbesserten Eigenschaften zur Verfii- 
gung gestellt wlrd, ohne dass auf die Zugabe von hochmolekularen 
Polymeren Oder die unerwiinschte Anwendimg von V/arnie,um die che- 
mlsch reaktlven Additive mlt entsprechenden reaktlven Gruppen 
auf dem Polymeren zu korablnieren, zuriickgegrlf f en werden muss. 

Druckempflndliche Klebstoffe auf der Grundlage von Acrylatester- 
Homopolymeren und -Copolymeren sind bereits bekannt. Es ist zu 
beachten, dass die erf Indungsgemasse Verne tzungs technlk ohne wei- 
teres auf alle derartlgen druckempf Indlichen Klebstoffe anwend- 
bar 1st. 

Hinsichtlich der athylenlsch ungesSttigten Comonomeren, die co- 
polymerlsiert werden konnen, urn die erf indungsgemSssen Klebstoff- 
mlschungen auf Copolymerbasis herzustellen, kbnnen als Beispiele 
die normalen, iso-, sekundaren oder tertiaren Alkylester von 
AcrylsSxire und MethacrylsSure, wobei die Alkylgruppe mlndestens 
2, vorzugswelse mindenstens 4 Kohlenstof fatome In der Kette halt, 
genannt werden, z.B. Butyiacrylat, Hexylacrylat, Heptylacrylat, 
Octylacrylat, Nonylacrylat, Decylacrylat, Undecylacrylat, Dode- 
cylacrylat etc., sowie die entsprechenden Methacrylatester von 
Komblnationen davon. Geeignet sind weiterhin Kombinationen aus 
einem Oder mehreren der oben angegebenen Aery la t- und Methacrylat- 
ester mlt mlndestens elnem welteren copolymerlslerbaren Mono- 
meren, ausgewahlt aus der Gruppe Vinjrlester, wie Vlnylacetat und 
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Vinylproplonat, Vinylather, wie Vinylme thy lather und Vinylathyl- 
ather, Vinylhalogenid^, wle Vinylchlorld, Vinylidenhalogenlde , 
wie Vlnylldenchlorid, Sthylenisch ungesSttigte CarbonsSuren, wie 
Acrylsaiire, MethacrylsSxire, CrotonsSure, ItaconsSiire, Malein- 
saure und Pumarsaure, Nitrile von athylenisch tmgesattigten Mo- 
nocarbonsauren, wie Acrylnitril, Anhydride von athylenisch un- 
gesattigten Di carbons Stir en, wie Malei-nsaureanhydrid und C^-C^i.- 
Alkylhalbester von Maleinsaure iind Pumarsaiire^ z.B. Methyl- 
hydrogenmaleat und Butylhydrogenfuraarat. 

, Die Ultraviolettlicht sensibilisierenden Comonomeren, die zur 
Herstellung der erf indungsgemassen Klebstoffe geeignet sind, 
schliessen die athylenisch xmgesattigten Xther-- und Esterderiva- 
te von subs tituier ten Benzophenonen sowie diejenigen, die sich 
von oc- und i3-Naphthoylphenolen und Benzoesauren ableiten, die 

• 9-Anthroylphenole und Benzoesauren und die ;5-Phenanthroylphenole und 
Benzoesauren, wie sle unten stehend beschrieben werden, ein. 
Diese Verbindungen sind alle durch Strukturen charakterisiert, 
bei denen die aromatischen Ringe durch die chromophore Carbonyl- 
(C=0)-Gruppe verkniipft sind und bei denen eine athylenisch unge- 
sattlgte substituierende Gruppe daran durch eine Sther- Oder 
Esterbindung angeftigt ist. 

Unter die athylenisch ungesSttigten Xther- und Esterderivate 
der subs tituier ten Benzophenone, die fiir die Zwecke der Erfin- 
dung geeignet sind, fallen diejenigen mit den allgemeinen Por- 
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und 




0 9 " . 

^ C— 0— CH2— CH— CH2— 0— C— 9=CH2 . (n") 
OH- Ri 



worln R ein Rest aus der Gruppe Wasserstoff und Niedrlgalkyl ist 
und Rj^ fttp Wasserstoff Oder elne Mett^lgruppe steht. 

Einige der Verblndungen, die durch die oben beschriebenen sub- 
stltiilerten Benzophenonderivate reprasentiert warden und die fiir 
die Durchfilhrung dieser " Erf indiing geeignet sind, sind nach- 
stehend aufgefilhrt: 

( 2-Rydroxy-3-me thacryloxy ) -propyl-or tho^benzbyl -benzdat ; 
(2-Hydroxy-3-acryloxy)-propyl-ortho-benzoyl-benzoat; 
(2-Hydroxy-3-raethacryloxy ) -propoxy-para-benzoylbenzol; 
(2-Hydroxy-35-niethacryloxy)-propoxy-para-(p'-inethylbenzoyl)-benzol; 
(2-Hydroxy-3-acryloxy)-propoxy-para-(p' -methyl -benzoyl) -benzol; 
(2-Hydroxy-:5-acryloxy ) -propoxy-para- (m ' -methylbenzoyl) -benzol j 
(2-Hydroxy-3-methacryioxy) -propyl-ortho- (m* -methylbenzoyl) -benzol; 
(2-Hydro3cy-3-acryloxy ) -propyl-ortho- (p » -methylbenzoyl) -benzoat j 
(2-Hydroxy-3-rae thacryloxy ) -propoxy-para- (m » -methylbenzoyl ) -berizol 
und (2-I^droxy-5-methacryloxy ) -propoxy-ortho-methyl-para- 
benzoylbenzol . 

Die oben angeftflirten Verbindungen sowie andere, die den obigen 
Definitionen entsprechen und die dazu im Stande sind Polymerisa- 
tionsreaktionen des Vinyltyps einzugehen, sind ftir die Durch- 
filhrung dleser Erfindiing sehr gut geeignet. Solche Verbindungen 
und ihre Herstellungsweise werden genauer in der US-PS 3 ^29 852 
beschriehen. 
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Im Hlnblick auf die anwendbaren Derivate der Naplithoylphenole 
und Naphtlioylbenzoesaxiren kann gesagt werden, dass die (9-An- 
throyl)-phenole und --benzoesauren und die (^-Phenanthroyl)- 
phenple und -benzoesauren die charakterisitische Struktur zei- 
gen, bei welcher ein aromatischer Ring, der mit einer athyleni. 
uhgesattigten fither- Oder Estergruppe substituiej»t ist, an ein 
mehrkerniges geschmolzenes Rdngsystem keto-gebunden ist, 

Solche Strrikturen werden durch die f olgenden allgemeinen 
Pormeln wledergegeben: 



und 




Darin hat die Bedeutung wie sie bei den Strukturen I und II 
oben -def iniert wurde. Rg steht fUr einen Rest aus dor Gruppe 
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Naphthyl, Anthracenyl und Phenanthracenyl^ wahrend einen 
Rest aus der Gruppe Phenyl, Naphthyl, Anthracenyl und Phenan- 
thracenyl bedeutet. 

Verbindungen, die diJirch die oben beschriebenen Stherderivate 
von geschmolzenen polycycllschen aroylsubs titular ten Phenolen 
reprasentlert werden, und die fiir die Durchfiihrung dieser Er- 
findung geelgnet slnd., sind z.B. die folgenden Storre; 

1- (2-Hydroxy-:3-acryloxy ) -propoxy-2- (be ta-naphthoyl) -benzol; 
1- (2-Hydroxy-3-acryloxy ) -propoxy-5- (beta-naphthoyl) -benzol; 
1- (2-Hydr oxy-3-acryloxy ) -propoxy-4- (beta-naphthoyl ) -benzol ; 
1 - (2-Hydroxy-5-acryloxy ) -propoxy-2- (alpha-naphthoyl ) -benzol; 
1- (2-Hydroxy-3-acryloxy ) -propoxy-2- (9-anthroyl ) -benzol; 
l-(2-Hydroxy-3-acryloxy)-propoxy-3-(9-anthroyl) -benzol; 
1- (2-Hydroxy-5-acryloxy) -propoxy-2- (2-phenanthroyl) -benzol; 
l-(2-Hydroxy-3-acryloxy)-propoxy-4-(9-phehanthroyl) -benzol etc. 

Verbindungen, . die duroh die oben beschriebenen Esterderivate 
von geschmolzenen polycycllschen a^roylsubstituierten Benzoe- 
sauren reprasentlert werden und die fur die Durchfuhrung die- 
ser Erfindung geeignet sind, sind z.B. die folgenden Stoffe: 

1- (2-Hydroxy-3-acryloxy ) -pr6pyl-2- (beta-naphthoyl) -benzoat; 
1- (2-Hydroxy-3-acryloxy ) -propyl-2- (alpha-naphthoyl ) -benzoat ; 
l-(2-Hydroxy-3-acryloxy)-propyl-2- (9-anthroyl )-benzoat; 
l-(2-Hydroxy-3-acryloxy)-propyl-2-(9-pbenanthroyl) -benzoat; 
l-(2-Hydroxy-3-methacryloxy)-propyl-3- (beta-naphthoyl) -benzoat; 
1 - (2-Hydroxy-3-methacryloxy) -propyl -3- (alpha-naphthoyl ) -benzoat; 
1- (2-Hydroxy-3-niethacryl*o3cy) -propyl -3- (9-anthroyl) -benzoat ; 
1- (2-Hydroxy-3-niethacryloxy ) -propyl -3- (9-pl^enanthroyl) -benzoat; 
1- (2-I^droxy-3-acryloxy) -propyl -8- (alpha-naphthoyl) -naphthoat; 
1- (2-Hydroxy-3-methacryloxy ) -propyl-8- (9-phenanthroyl) -naphthoat- 

Die Verbindungen, die der obigen Definition entsprechen, sind 
dazu im Stande, mit einer weiten Vielzahl von anderen Monomeren 
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des Vinyl typs,. die bei der Herstellung der errindun^jsgemassen 
Polymeren druckemprindlicher Klebstoffe eingesetzt v/erden, eine 
rasche Copolymerisation einzugehen. Diese Verbindungen und ihre 
Herstelliingsweise sind genauer in der US-PS 3 575 925 beschrieben. 

Fur den Fachmann wird ersichtlich, dass die Herstellung der oben 
beschriebenen Polymeren imter Anv/endxing der bekanntcn, dxirch 
frei Radikale initiierten Polymerisationsweisen durchgeftairt 
werden kann. Somit konnen die Polymere in Lackform erhalten wer- 
den, indem ein Gemisch der ausgewahlten Monomere zusammen mit 
einem geeigneten organischen Losungsmittel^ z.B. Methylen- 
chlorid, Sthylacetat, Xthylf ormiat, Heptan, Cyclohexain, Toluol 
und dergleichen, in Gegenwart eines Freie-Radikale-Initiators, 
z.B. von Azobisisobutyronitril Oder Benzoylperoxyd, erhitzt wer- 
den. Gleichermassen konnen die Polymere auch in Latexf orm herge- 
stellt werden, indem eine wSssrige Emulsion der jeweiligen Mono- 
meren in Gegenwart des Preie-Radikale-Initiators umgesetzt wird. 
In Jedem Pall sollte der Harzfeststof fgehalt der PolymerlcSsimg 
Oder -emulsion uber etv^a 20 Gew.^ hinausgehen. Es sollte beach- 
tet werden, dass die Herstellung von verschiedenen druckemprind- 
licben Klebstoffen aur der Basis von Acrylatesterpolymeren in. 
den US-PS 3 535 295 und 3 575 925 bereits beschrieben ist. 

Das Acrylatpolymere kann auch in HeiBschmelzf orm mit einem Pest- 
stoffgehalt von 100 % hergestellt werden, urn die Vorteile aus- 
zuniitzen, die den HeiBschmelzprodukten eigen sind, z.B. die 
leichte Lagerung, der leichte Transport imd die leichte Anwend- 
barkeit und dergleichen. Solche HeiBschmelzen werden durch 
LBsungspolymerisation der ausgewahlten Monomeren nach der oben 
beschriebenen Verfahrensweise und anschliessender Entf ernung 
des gesamten LJSsimgsmittels imd AbkUhlung hergestellt, so dass 
die trockene feste HeiBschmelzf orm erhalten wird. 

Die neuen erfindungsgemassen Klebstof f produkte auf Copolymer- 
basis kSnnen etwa 0,1 bis 50,0 Gew.^ der ultraviolett sensibili- 
sierenden Komponente, bezogen auf das Gesamtgewicht des Monomer- 
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gemisches, enthalten. Bei der Durchfiihrung dieser Erfindung 
wird es Jedoch bevorzugt, dass 0,2 bis 5*0 Gev/.J© dieser Kompo- 
nente, bezogen auf das Monomergewicht, verwendet vjerden, damit. 
eine angemessene Vernetzung des resultierenden Copolymeren ge- 
wahrleistet wird. Die Copolymere sollten vorzugsv/eise einen 
minimalen Acrylat- oder Methacrylat-Monomergehalt von etwa 
55 Gew.^ haben, damit angemessene Druckempf indlichkeitseigen- * 
scharten verllehen werden. Die anderen Monomerkomponenten, wie 
Viny lace tat und die Konzentratiohen, in denen sie in dem Copoly- 
meren verwendet werden, bestimmen sich sodann auf der Basis der 
Eigenschaf ten^ die fur das Endprodukt gevriinscht werden und des 
speziellen Endanwendungszwecks. 

Gemass der Erfindung hat das resultierende Copolymere vor der 
Bestrahlung im allgemeinen einen Williams Plastizitatsv/ert, der 
slch von einem extrem niedrigen unmessbaren Wert bis zu einem 
Wert von nicht grSsser als 2,0 erstreckt. Es sollte -beachtet 
werden, dass nach Vernetzung des Copolymeren durch Aussetzen an 
Ultraviolettlicht gemass dieser Erfindung der Williams Plastizi- 
tatswert immer iiober ist als der Wert vor der Verne tzimg. 

Die Plastizitat kann als die Eigenschaft eines polyrcGren Ma- 
terials def iniert v/erden, die es- gestattet, dass dieses perma- 
nent und kontinuierlioh ohne Bruch nach Anwendung elner Kraft 
deformiert wird. Diese Eigenschaft wird unter Verwendung eines 
V/illiams Plastometers bestimmt, das von Scott Testers-, Inc.^ 
hergestellt wird vmd das den Normwerten der ASTM-Methode D-926 
gentlgt. 

Zur Bestimmung der Williams Plastlzitatswerte wird ein Film mit 
einer Trockendicke von 50,8 bis 76,2 /u des zu untersuchenden 
Copolymeren auf ein herkSmmliches Trennblatt gegossen* Der trocke 
ne Film wird von dem Trennblatt abgeschalt und zu einer festen 
zylindrischen Scheibe mit den ungefahren Abmessungen: Breite: . 
14,29 mm, Lange: 2 cm und mit einem Gewicht von genau 1,8 g ver- 
forrat. Die Scheibe wird sodann 15 Minuten bei einer Temperatur 
von 57,8 ^0 konditioniert, worauf sie zwischen die zwei pa- 
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rallelen Flatten des Plastometers eingesetzt wird, die ebenfalls 
bei einer Tempera tur von 37»8^C gehalten worden is.t. Die obere 
Platte, die mit 5 kg belastet ist, und die an ein Mikrometer an- 
geschlossen ist, das dazu dient, die Hohe der Scheibe nach der 
Kompression abzumessen, wird auf die Scheibe hinuntergelassen 
und in dieser Stellimg 15 Minuten lang belassen.' Die resultieren- 
den Milcrometerablesungen, in Millimeter^ zeigen die Bestandig- 
keit gegenuber einem plastischen Schluss auf dem Teil der Poly- 
merproben an, die vintersucht werden. Hohe Plastizitatswerte zei- 
gen eine grossere Bestandigkeit gegenUber einem Pluss an und ge- 
ben' somit ein festeres Polymeres an, wahrend nledrige Plastizi- 
tatswerte eine geringere Bestandigkeit gegeniiber einem Pluss und 
somit ein weicheres Polymeres anzeigen. 

Gewiinschtenfalls konnen herkommliche Additive in die neuen er- 
f indungsgemassen Klebstoffe eingearbeitet werden, urn deren Eigen- 
schaften zu. modif izieren. Beispiele riir solche Additive sind 
Weichmacher, wie Dioctylphthalat oder Harze, wie hydrierte Me- 
thylester von Kolophonium und Diathylenglykolester von Kolopho- 
nium, Fiillstoffe oder Pigmente^ wie Talk und Ton, sowie Anti- 
oxydantien, z.B. blockierte Phenole. 

Bei der Verwendung der neuen erf indungsgemSssen Klebstoffe zur 
Herstellung von Aufklebern, Dekorationsprodukten, Bandern und 
dergleichen konnen diese auf Substrate unter Anwendung von be- 
liebigen Beschichtungstechniken aufgebracht werden, deren An- 
wendung von dem Praktiker gewUnscht wird. Somit konnen z*B. 
diese modif izierten Copolymerlacke und -emulsionen auf eine aus- 
gewahlte Pilmgrundlage aufgespruht werden oder sle kSnnen unter 
Anwendxmg von beliebigen m'echanischen Beschichtungsprozesseii, 
beispielsweise iinter Verwendung von Luftrakeln, Anhangerblattern, 
Messerbeschichtern, Umkehrwalzen Oder Gravierungswalzen, auf- 
gebracht werden. Zusatzlich kann der Klebstoff auch durch Ubertra- 
gung des Klebstoffes von einem Trennblatt auf die ausgewahlte 
Unterlage aufgebracht werden. Die Klebstoffe, die in Heifi- 
schmelzform vorliegen, werden in einem geschmolzenen Zustand 
mittels. Jeder beliebigen herkommlichen Heiflschmelzbeschichtungs- 
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metliode aufgebracht, z.B.. durch Rakelbeschichten, V/alzenbe- 
schichten, Spriihen und Tauchen etc. Die Klebstoffe werden Im 
allgemeinen mit Beschichtungsgewichten auf jgetragen, die eine 
trockene Pilmdicke im Bereich von etwa 10,1 /u bis 76,2 u erge- 
ben. Die Beschichtungsgewichte, mit denen diese Klebstoffe 
aufgebracht werden, variieren naturgemass je nach dera verwen- 
deten Polyraeren, dem ausgewahlten Substrat und dem speziellen 
Endprodukt» ' 

Die erf indungsgemassen Klebstoffe konnen auf eine praktisch 
unbegrenzte Vielzahl von Subs tra ten aufgebracht werden, z.B. 
auf Papier, Tuch, Pappe, Metallplatten land -folien, Faserglas, 
Schaumkunststoffe, Kautschuk, Cellophan, Holz- und Kunststoff- 
filme und Flatten^ wie sie z.B. sich von Polyathylenterepbtha- 
lat, Polystyrol, Kautschukhydrochlorid, Polyathylen, Polypropy- 
len, Polyvinylchlorid und Polyvinylidenchlorid berleiten. Da- 
ruberhihaus konnen die neuen Klebstof f produkte zur Bindung vmd 
Laminierung von beliebigen, der oben angegebenen Substrate ver- 
wendet werden. 

Nach der Aufbringung werden die aus ILacken oder Emulsionen ge- 
gossenen Klebstof filme getrocknet, urn das organische oder wassri 
ge Losungsmittel zu entfernen. Die geschmolzenen Heifischmelz- 
kleber werden abgekiahlt, um den Klebstof film zu verfestigen. Die 
resultierenden Klebstof fuberzuge gemSss dieser Erf indung slnd 
durch ihre Empf indlichkeit gegentiber ultraviolettem Licht cha- 
rakterisiert und sie konnen daher durch Belichten damit ohne 
wei teres vernetzt werden. 

Um die erf indungsgemassen IQebstoff e zu vernetzen, ist es ledlg- 
lich erforderlich, den Klebstof film einer Ultraviolettquelle, 
d.h, einer Strahliing mit einer Wellenlange von 2000 bis 4000 5{ 
liber einen geniigenden Zeitraum auszusetzen, dass die gewiinschte 
Menge der Vernetzung erhalten wird und doch kein unerwtinschter 
Abbau des Polymeren erfolgt, wobei sich der Abbau durch eine 
Verfarbung und eine ausgepragte Verschlechterung der physika- 
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lischen Eigenschaf ten der Polymermasse anzeigt. Die Aussetzungs- 
zeit hangt auch von der Strahlungsquelle sowie yom Abstand zv/i- 
schen der Quelle lond dem Xlebstof f ilm ab. 

V/ie bereits ausgefiihrt wurde, v/ird die Verne tzung auf dem KLeb- 
stoff durchgefiihrt, nachdem dieser auf das gewiinschte Substrat 
aufgeschichtet worden ist, d.h. zu einem verformten Korper ver- 
formt worden ist. Diese Auf einanderf olge der Stufen v/ird bevor- 
zugt, da eine Ausfallung' Oder Gelierung, die von der Vernetzung 
der Polymeren herriihrt, wahrend diese sich in flussiger Form 
befinden, die nachfolgende Substrataufbringung des Klebstoff-- 
filmes storen. 

Der vernetzte Klebstoff ist nun durch seine BestSndigkeit gegen- 
iiber Losungsmitteln charakterisiert, in denen er normalerweise 
sich auflosen oder damit erweichen wiirde. V/eiterhin ist er durch 
einen erhohten Williams Plastizitatswert und - was noch wichtiger 
ist - durch iiber legene druckempf indliche Eigenschaf ten gekenn- 
zeichnet, 

Um die charakteristischen Eigenschaf ten der Klebrigkeit, der . 
Klebrigkeitsretention und der Kohasion der erf indungsgemassen 
neuen klebenden Copolymere zu zeigen, konnen die unten beschrie- 
benen Tests durchgefuhrt werden. 

180^ Haltetest 

Dieser Test misst eine Kombination von klebenden und kohasiven 
Eigenschaf ten. Bei der Vornahme dieses Tests werden Pilme aus . 
den zu untersuchenden Klabstoffen auf eine PolySthylenterephtha- 
latfilmgrundlage mit einer Nassdicke von 76,2 m aufgebracht. Die' 
Testproben, die eine Breite von 2,5^ cm und eine Lange von 
7^62 cm haben, werden durch Daumendruck fest auf die Oberseite 
eines 1>27 cm - Chromstahlbarren gepresst, der l8o^ gegen die 
Vertikale geneigt ist. Die Dimensionen der angehafteten Gegend 
betragen 1,27 cm x 2,5^ cm. Der Teil der Probe, d-er sich nach 
unten erstreckt, wird ungefahr 2,54 cm nach rtlckwarts gefaltet 
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und am unteren Ende wird eln 500 g - Gev/icht angebracht. Als 
180° Haltezeit wird der Zeitraum aufgenomnien, der erf order llch 
ist, dass die Probe versagt, d.h. bis dass der Film sich von 
dem Barren abtrennt oder entlarainiert. 

Nach dem Versagen werden Ubertragungsiintersuchungen durchge-. 
fvihrt, xm die Menge der Klebs toff ubertragung von- der Probe, die 
dann an dem Metallbarren haftet, zu erfassen. Naturgemass ist 
es von Vorteil, einen kohasiven Ubergang mit Proben zu haben, 
die eine lange Haltezeit aufweisen. 

180° flbschSlunKs-Adhasionstest 

Dieser Standard-AdhSsionstest gemSss ASTM Norm D-1000 dient da- 
zu, um die Adhasionsf estigkeit der erf indungsgemassen Xlebstof- 
fe zu bestinmien. Die Proben werden wie beim obigen 18O Halte- 
test vorbereitet. Bel dem Test geht man so vor, dass' man die 
Kraft misst, die erforderlich ist, um die Klebstof f testprobe mit 
einem Winkel von l80° von einer Edelstahlplatte mit einer Zug- 
geschwindigkeit von 30,5 cm pro Minute abzustreifen oder zu dela- 
minieren. Um die Zugkraft zu ergeben, wird ein Instron Tensile 
Tester verwehdet. Sodann wird die Kraft, die erforderlich ist, 
um eine Entlaminierung zu bewirken, als l8o° Abschalungskraf t 
auf ge zei chiie t . 

Die Erfindung wird in den Beispielen erlautert.ln diesen Beispielen 
wurden samtliche Herstellungen der Copolyneren entsprechend dem 
Verfahren der US-PS 3 575 925 durchgef iihrt. Alle Konzentrationen 
sind als Gewichtsprozent angegeben, sofern nichts anderes ausge- 
f iihrt wird. 

Beispiel 1 

Dieses Beispiel beschreibt die Herstellung eines druckempf ind- 
lichen Klebstoffes gemass dieser Erfindung. 

Es wurde eine fithylacetatlosung der folgenden Copolymerzusammen- 
setzung hergestellt: 50 Gew.^ Octylacrylat, 45 ^ Vinylacetat und 
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5. 5^ (2-Hydroxy-3-methacryloxy )-propyl-ortho-benzoylbenzoat. 
Der resultierende Copolymerklebstoff hatte einen Harzf eststof f- 
gehalt von 56 Gew,^/ eine wie oben bestimmte V/illianis-Plastizitat 
von 0,30 und eine Intrinsikviskositat (I.V.) von 0,26 dl/g, 
gemessen in Toluol. 

Gentigende Mengen des oben beschriebenen Klebstoffes wiarden so-- 
dann auf 8 Streifen von Polyathylefiterephthalatf ilmen mit einer 
Dicke von 23,^ M aufgeschichtet, so dass ein trockener Klebstorr- 
film mit einer Dicke von 25,^ Ai erhalten wurde. Sodann wurden 
die Klebstoff tragenden Streifen in 4 Paare auf ge tell t, von de- 
nen ein Paar beiseite genommen wurde, urn als Kontrollmuster zu 
dienen. Jedes der restlichen drei Paare (A, B und C) wurde so- 
dann einer Ultraviolettlichtquelle in einem Abstand von 30,5 cm- 
von der Quelle uber unterschiedliche ' Zeitraume ausgesetzt. Als 
Lichtquelle wurde eine 275 Watt - Sonnenlichtlampe (General 
Electric R. S.) verwendet. Sodann wurden Jevjeils eines der be- 
lichteten Paare und eines der nicht belichteten Kontrollmuster 
untersucbt, um die klebenden und kohasiven Eigenschaf ten mittels 
des oben beschriebenen l8o^ Abscbalungstests und des l80^ 
Haltetests zu bestimmen. Die anderen Proben jedes Paares wurdeh 
I Wocbe in einem Of en bei 6O.,0^C gelagert, bevor sie In ahn- 
licher V/eise untersucht wurden* In Tabelle I sind die Ver- 
gleichsergebnisse dieser Untersuchungen zusamipengestellt. 

Tabelle I 



Untersuchtes 
Material 



Aussetzungs- 
zeit (Minuten) 



180^ Abschalungs- 
test (g) 
frisch gealtert 



180^ Halte. 
test 

(Minuten) 

frisch 

gealtert 



Kontrollprobe 



1474 



1503 



4,5 



6 



Probe A 
Probe B 
Probe 0 



2 
8 



1871 1814 6 8 

2070 2126 15 17 
1389 1162 12,5(h) 7 (h) 
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Die obigen Ergebnisse zeigen, dass die klebenden und kohasiven 
Eigenschaf ten der vernetzten Proben im allgemeinen besser waren 
als diejenigen der nicht vernetzten Kontrollprobe. 

Die oben beschrieberie Verrahrensweise kann vmter identischen 
Bedingungen wiederholt werden, wobei Jede beliebige Kombination 
von Acrylat- und Methacrylatestermonomeren^ Vinylather und Ester 
monomeren und Ultraviolett-Sensibilisatormonomeren, vjie sie oben 
angegeben wurde, verwendet werden kann. In Jedem Fall werden.ver 
besserte druckempf indliche Eigenschaf ten erhalten. 

Beisplel 2 

Dieses Beispiel beschrelbt die Eignung eines vernetzbaren Ultra - 
violettlicht sensibilisierenden Comonomeren mit einem poly- 

merlsierbaren Gemisch von 1:1 Vinylacetat und Alkylacrylat zur 
Herstellung von erf indungsgemSssen KLebstoffen. 

In diesem Falle bestand das Reaktionsgemisch aus einer Kthyl- 
acetatlosung, die 48 Gew.^ Vinylacetat, 48 % 2-fithyl-hexyl- 
acrylat und 4 % (2-Hydroxy-3-methacryloxy)-propylbenzoylbenzoat 
enthielt. Das resultierende Reaktionsprodukt hatte einen Gesamt- 
f eststoffgehalt von 60 Gew.J^, einen V/illiams-Plastizitatswert 
von 0,42 und einen I. V. -Wert vori 0,51 dl/g ii^ Toluol. 

Sodann wurden zwei Testproben hergestellt, indem das oben be- 
schriebene Copolymere auf Polyathylenterepbthalat zu einer 
Dicke des trockenen Pilmes von 25, ^Ai aufgeschichtet wurde. V/ie 
in Beispiel 1 wurden die einzelnen KLebstoff tragenden Streifen 
ultraviolet tern Licht ausgesetzt. Die Aussetzungszeitraume betru- 
gen 1 und 2 Minuten. Die vernetzten Proben D und E wurden zusam- 
men mit der nicht vernetzten Kontrollprobe xmtersucht und ent- 
sprechend der oben angegebenen Tests bewertet. Die erhaltenen 
Werte sind in Tabelle II zusairanengestellt* 
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Tabelle II 

Untersuchtes l&O^ Abschalungs- l8o^ Haltetest 

Material test (g) (Stunden) 

Kontrollprobe 1077 0,75 

Probe D 964 2 

Probe E - 822 " 5 



Die obigen V/erte illustrieren die Klasse von Ultraviolettlicht 
sensibilisierenden Verne tzungscomonomeren, die gemass der Erfin- 
dung wirksam ztir Herstellung von druckempfindlichen Klebstofr- 
mischiingen verwendet werden konnen, von denen eln erheblicher 
Teil des Comonomer systems Vinylacetat 1st. 

Beispiel 3 

Dieses Beispiel beschrelbt' die Herstellung einer HeiBschmelz- 
Klebstofrmischung, die fur diese Erfindung typisch ist. 

Die in diesem Beispiel hergestellte druckempf indliche Klebstoff- 
mischung enthielt 60 Gew.^ Octylacrylat/ 38 Vinylacetat und 
2 ^ (2~Hydroxy-3-niethacryloxy)-propyl-ortho-benzoylbenzoat in 
einem ffthylacetatlSsungsraittelsystem. Das resultierende Copoly- 
mere hatte eine V/illiams-PlastizitSt von 0,82. In diesem Fall 
wurde das Losungsmittel durch Destination entf ernt . -Ein 25,4 /u 
dicker Film des Klebstoffes wurde auf Polyathylenterephthalat 
als HeiBschmelze aufgebracht. Der Klebstoffilm wurde sodann 
5 Minuten bei den Bedingungen des Beispiels 1 einer 

Ultraviolet tlichtquelle auisgesetzt. Sodann wurden nach den 
Standard-Abscha.lungs- vind Halte tests doppelte Klebstoff tragen- 
de Streifenproben untersucht. Die erf indungsgemUsse druckem- 
pfindliche Klebstof fmischung zeigte sehr gute Klebstoff eigen- 
schaften zusammen rait einer sehr gut verbesserten Kohasion. 



409837/0997 



- 18 - 



2^11169 



Beispiel 4 

Bei spiel 5 vmrde wiederholt, v/obei Jedoch nur 1 (2-Hycl2?oxy- . 
3-methacryloxy)-propyl-ortho-benzoylbenzoat verwendet vmrde. 
Das resultierende Produkt zeigte klebende imd kohasive Eieen- 
schaTten, die denjenigen des Produkts des Beispiels 3 ver- 
gleichbar waren. 

Beispiel 5 

Beispiel 3 wurde wiederholt, wobei 4 % des Ultraviolettliciit 
sensibilisierenden Mittels verv/endet wurden. Nach der Unter- 
suchimg der Klebstoff tragenden Streif enproben vmrde Testge- 
stent, dass die druckempf indlichen KLebstof fmischxincen kleben- 
de und kohasive Eigenschaf ten haben, die vergleichbar den ent- 
sprectienden Eigenschaf ten des Klebstoffes des Beispiels 3 v/aren. 

Beispiel 6 

Dieses Beispiel beschreibt die Eignung einer errindungssemassen 
druekempfindlichen Klebstof fmischimg, die uber eine relativ kurze 
Aussetzixngsperiode belichtet wird. 

Die Bestandteile fur das polymerisierbare Harzgemisch vjgiren ahn- 
lich wie in Beispiel 3, mit der Ausnahme, dass die Konzentra- 
tionen wie'folgt variiert wurdon: 62 Gev.T.jS Octylacrylat, 33 % 
Vinylacetat iind 5 % (2-Hydroxy-3-^^thacryloxy )-propyl-orttiO- 
benzoylbenzoat . Erneut wurde Kthylacetat als Losungsniittel bei 
der Polymerlsationsreaktion verv/endet. Dieses wurde sodann durch 
Destiliation entfernt. Das resultierende Copolymere hatte eine 
V/illiamsplastizitat von 0,62. . 

Zwei Streifen von Polyathylenterephthalat wurden sodann mit 
25,4 u dicken Filmen dieser Klebstoff mi schung durch HeiBschmelz- 
techniken beschichtet. Einer der beschichteten Streifen vmrde 
2 Minuten gemass Beispiel 1 ultraviolettem Licht ausgesetzt. 
Sodann wurde die nicht ausgesetzte Kontroll- und die ausgesetzte 
vernetzte Probe untersucht und nach den Standard-Abschaliings- 
und Kaltetests bewertet. Die erhaltenen Ergebnisse sind in 



409837/0997 



- 19 - 



2411169 



Tabelle III zusainmengestellt.- 

Tabelle III 

Untersuchtes , l80^ Abschalungs- l80^ Ilalte- 

Material test (s) test (Stunden) 



Kontrollprobe . 680 2 

(nicht ausgesetzt) 

Probe (ausgesetzt) 624 24 

Diese Ergebnisse zeigen selbst bei einer relativ loirzen Aus- 
setzungszeit eine verbesserte Kohasionsf estigkeit, ohne einen 
signirikanten Verlust an Adhasion. 

Beispxel 7 

Das Beispxel 6 vnarde wiederholt, mit der Ausnahme, dass 0,5 % 
(2-Hydroxy-3-niethacryloxy ) -propyl-ortho-benzoat anstelle 
van (2-H5rdroxy-3-inetbacryloxy)-propyl-ortho-benzoylbenzoat ver- 
wendet vmrden und dass 66,5 Gev7.^ Octylacrylat imd 33 % Vinyl- 
acetat eingesetzt wurden. Bex einer Untersuchiing gemass Beispiel 
1 zeigte das resultxerende Produkt verbesserte adhasive imd . 
kohasive Eigenscbaf ten. 

Beispiel 8 

* Dieses Beispiel beschreibt die Eignung eines Ultraviolettlicht- 
sensibilisators gemass dieser Erfindung bei der Herstellung ei- 
ner KLebs toff mischimg auf der Basis eines Alkylacrylathomopoly- 
meren. 

In diesem Falle enthielt die druckempf indliche Klebstof fraischung 
95 Gew.^ n-Butylacrylat und 5 % (2-Hydroxy-3-methacryloxy) -propyl 
ortho-benzoylbenzoat. Die Polymerisation wurde unter Verwendung 
von Sthylacetat als Losungsraittel durchgefUhrt. Das • 
resultierende Copolymere hatte eine Williams-Plastizitat 

von 1,44. Teile dieses Produkts wurden sodann aiif drei Poly- 
athylenterephtbalatstreif en zu einer 
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Dicke des trockenen Filmes von 25,4 Ai aufgeschichtet • Einer 
der beschichteten Streifen v/urde beiseite genommen, urn als 
nicht ausgesetzte Kontrollprobe verv/endet zu vjerden. Die rest- 
lichen 2V/ei Proben (P und G) v/urden sodann wle oben beschrle- 
beii 2 und 4 Mlnuten lang ausgesetzt. Die Eigenschaf ten der nicht 
ausgesetzten und der ausgesetzten Proben wurden sodann nach den 
oben beschriebenen Adhasions- imd Kohasionstests bev/ertet* In 
Tabelle IV sind die entsprechenden Ergebnisse zusammengestellt . 

Tabolle IV 

Untersuchtes l8o^ y\bschalungs- l8o^ Halte- 

Material test (g) test (Stunden) 

Kontr ollprobe 1 68 O 0 , 02 

Probe P 1417 0,05 

Probe G 124? 3>0 

Aus den obigen V/erten wird ersichtlich, dass die Kohasion der 
ausgesetzten Proben besser war als bei der Kontr ollprobe, was 
in erster Linie auf die Vernetzung zxariickzufuhren ist, die 
durch das Aussetzen induziert wurde, 

Beispiel 9 

Das Beispiel 6 wurde ern^ut wiederholt, wobei 2 ^ (2-Hydroxy- 

3-acryloxy)-propyl-ortho-benzoat anstelle von (2-Hydroxy-3- 

methacryloxy)-propyl-ortho-benzoylbenzoat zusammen rait 

65 Gew.^ Octylacrylat und 33 ^ Vinylacetat verwendet wurden. 

Die AdhSsions- und Kohasionstests der ausgesetzten vernetzten 

Proben erbrachten vergleichbare Werte wie in den vorstehenden 

Beispielen. 

Beispiel 10 

Dieses Beispiel zeigt die Eignung eines athylenisch ungesattig- 
ten Phenanthroylbenzoesaurederivats gemSss dieser Erfindung* 
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Das Beispiel 8 v;urde wicderholt, wozu 3 ^ l-(2-Hydroxy-3>-meth- 
acryloxy)-propyl-2-(9-phenant]nroyl)-benzoat anstelle von 
(2-Hydroxy-3-niethacryloxy ) -propyl-ortho-benzoylbenzoat verwen- 
det warden. . Das resultierende Produlct zeigte bei der Aussetzung 
und Untersuchung ausgezeichnete Adhasions- und Kohasionseigen- 
schaften. 

Beispiel il 

Dieses Beispiel zeigt die Eigniing von athyleniscb tmgesattigteiu 
Naphthopbenon gemass dieser Errindung. 

Das Beispiel 8 v/urde erneut v/iederholt, wobei 1 ^ (2-I^droxy- 
3-metbacryloxy)-propyl-l-benzoyl-naphthalin anstelle von 
C2-Hydroxy-3-methacryloxy)-propyl-ortho-benzoat zusanunen mit 
99 Gew.J^ n-Butylacrylat verwendet wurden. Das resultierende 
Produkt zeigte bei der Dizrchrtibrung der beschriebenen l30^ 
Halte- und Abschalungs tests ausgezeichnete Adhasions- xmd Ko- 
has i ons e i gens chaf t en . 
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Patentanspruche 

.Druckempflndlicher Klebstofr, dadurch gekennzeiehnet, dass 
er ein Copolymeres urnfasst, vjelches Teile enthalt, die sich 
von rolgendem herleiten: 1) mindestens einer athylenisch 
ungesattigten Verbindung aus der Gruppe Alkylester von 
Acrylsaure und Methacrylsaure, v/obei die Allcylgruppe min- 
destens 2 Kohlenstof fatome aufv/eist und 2) mindestens . 
einem athylenisch ungesattigten Comonomeren aus der Gruppe 
(a) fffcher- und Esterderivate von subs tituier ten Benzophe- 
nonen der folgenden For me In; 



'0 



und 




worin R Wasserstoff oder Niedrigalkyl und V/asserstoff 
Oder Methyl bedeuten und (b) ftther- und Esterderivate von 
substituierten Benzoesauren^ Phenolen und Naphthalinsaioren 
der rolgenden Forme In: 
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und 




worih Rj^ Was sers toff Oder Methyl bedeutet, Rg fiir 
Naphthyl, Anthracenyl oder Phenanthracenyl steht xmd 
R^ Phenyl, Naphthyl, ' Anthracenyl oder Phenanthracenyl ' 
bedeutet. 
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2. Klebstoff nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die 
gesamte Acrylsaure- imd Methacrylsaureesterkonzentration in 
dem druckempf indlichen Klebstofrpolymeren mindostens etwa 
35 Gew.J^ betragt. 

3. Klebstoff nach Anspruch 1 oder 2, dadvirch gekennzeichnet, 
dass das Copolymere Teile enthalt^ die sich mindestens von 
einem weiteren copolyxnerisierbaren Comonomeren aus der Grup- 
pe Vinylester, Vinylather^ Vinylhalogenide, Vinylidenhaloge- 
nide, athylenisch ilngesattigte Carbonsauren, Nitrile von 

. athylenisch iingesattigten Monocarbonsauren, Anhydride von 
athylenisch ungesattigten Dicarbonsauren xind C^-C^ Alkyl- 
halbestern von Maleinsatire und Pumarsaure herleiten. 

4.. Klebstoff nach einem der Ansprliche 1 bis 3, dadiarch gekenn- 
zelchnet, dass er in der Form einer L5sung in einem organ!- 
schen L5sungsmittel vorliegt. 

5. Klebstoff nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadiirch gekenn- 
zeichnet, dass er in fester Form vorliegt, 

6. Klebstoff nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das Copolymere eine Williams-PlastizitSt von 
bis zu etwa 2,0 hat. 

7. Klebstoff nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das athylenisch xongesattigte Comonomere (2) 
in einer Konzentration von etwa 0,1 bis 50,0 Gew.J^, bezogen 
auf die Polymerf eststoff e, vorliegt, 

8. Klebstoff nach einem der Anspriiche 3 bis 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das Copolymere 48 Gew.?o Vinylacetat, 48 Gew.J^ 
2-Xthylhexylacrylat und 4 Gew.^ (2-Hydroxy-3-niethacryloxy)- 
propyl-ortho-benzoylbenzoat enthalt . 
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9. Klebstoff nach einem der Anspriiche i bis 2 Oder 4 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, dass das Copolymere 95 Gew.^ 
n-Butylacrylat und 5 Gew.^ (2-Hydroxy-3-tnethacryloxy)- 
propyl-or tho-benzoylbenzoat enthSlt . 

10. Klebstoff nach einem der Anspruehe 1 bis 2 und 4 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, dass das Copolymere 92 Gew.;^ 
n-Butylacrylat und 8 Gew.^ l-(2-Hydroxy-3-inethacryloxy) - 
propyl-2-(9-phenanthroyl)-benzoat enthSlt. 

11. Pestes Substrat, welches an mindestens einer OberflSche 
mit einem druckempf indlichen Klebstoff beschichtet -ist, 
dadurch gekennzeichnet, dass der Klebstoff ein Copolymeres 
ist, welches. Einhei ten enthalt, die sich von folgendem 
herleiten: 1) mindestens einer athylenisch ungesSttigten 
Verbindung aus der Gruppe Alkylester von AcrylsSure und 
Methacrylsaure, wobei die Alkylgruppe mindestens 2 Kohlen- 
stoffatome aufwelst und 2) mindestens einem athylenisch un- 
gesattigten Comonpmeren aus der Gruppe (a) Xther- und 
Esterderivate von subs tituier ten Benzophenonen der folgen- 
den Pormeln: 



O 
(1 



und 
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worin R Wasserstoff Oder Niedrigalkyl imd V/asserstoff 
Oder Methyl bedeuten vmd (b) fither- und Esterderivate von 
subs titular ten Benzoesauren, Phenolen und Naphthalinsauren 
der folgenden Forme In: 



und 




worin R^ Wasserstoff Oder Methyl bedeuten, Rg fur 
Naphthyl, Anthracenyl oder Phenanthracenyl steht xznd 
R, Phenyl, Naphthyl, Anthracenyl oder Phenanthracenyl 
bedeutet. 
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12. Substrat nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass die 
gesEimte AcrylsSure- und Kethacrylsaiureesterkonzentration 
In dero druckempfind lichen Klebstof f copolyraeren mindestens 
etwa 55 Gevr.jg betragt, 

15. Substrat nach Anspruch 11 oder 12, dadurch gekennzeichnet, 
dass das athylenisch ungesattigte Coirionoinere (2) in einer 
Konzentration von etwa 0,1- bis 50,0 J^, bezogen axiT das 
Gewicht der Polymerf eststoff e, vorhanden ist, 

l4. Substrat nach einem der Anspriiche 11 bis I3, dadurch gekcnn- 
zeichnet, dass das Copolymere Teile enthalt, die sich. min- 
destens von einem weiteren copolymerisierbaren Coraonomeren au 
der Grnippe Vinylester, Vinylather, Vinylhalogenide, Vinyliden 
halogenide, athylenisch ungesSttigte Carbons^uren, Nitrile 
von athylenisch ungesSttigten Monocarbonsauren, Anhydride 
von athylenisch longesattigten Dicarbonsauren und C^-Cj^ 
Alky lhalbes tern von MaleinsSure \Hid Pumarsaure her lei ten. 

15* Substrat nach einem der Ansprliche 11 bis l4, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das Klebstof f copolymere eine Willlams-Plasti- 
zitat voii bis zu etwa 2,0 besitzt/ 

16. Substrat nach einem der Anspriiche 11 bis 15, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass der druckempf indliche Klebstorr durch 
Aussetzen an eine Strahlung mit einer V/ellenlange von 2000 

•bis 4000 2 vernetzt worden ist. 

17. Verfahren zur Herstellung von druckempf indlichen* Klebstof fen 
auf der Grimdlage von Copolymeren, die Teile enthalten, 
welche sich von Alkylestern von Acrylsaure und Methacryl- 
saiare herleiten, dadurch gekennzeichnet, dass man 

(a) 1) mindestens eine athylenisch ungesattigte Verbindung 
aus der Gruppe Alkylester von AcrylsSure und Methacrylsaure, 
wobei die Alkylgruppen mindestens 2 Kohlenstof f atome be- 
sitzen und 2) mindestens ein athylenisch ungesattigtes 
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Comonomeres aus der Gruppe (a) Kther- mid Esterderivate von 
substituierten Benzophenonen der folgenden Forme In: 




} ^ 



0 
}l 



-|-.d-CH2-CH-CK2-0-C-C=CH2 . 




OH 



Ri 



^R 



0 0 

ii . n • 

-. C-O-CH -CH-CH2-0-C-C=CH^ 
OH K^' 



worin R V/asserstoff Oder Niedrigalkyl xxnd R^^ V/asserstof f 
Oder Methyl bedeuten void (b) Kther- und Esterderivate von 
subs titxiier ten Benzoesauren, Phenolen und Naphthallnsauren 
der folgenden Forme In: 




0 

1/ 



OCH2-CH-CH -0-C-C=CH2 
• .. OH R • 




0 

II 

C-0 - CH, - CK- CH, - 0 - C- C=CH 



OH 



R-, 
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v/orin 

V/asserstoff oder Methyl bedeutet, fur Naphthyl; 
Anthrabenyl oder Phenanthracenyl steht und R^ Phenyl, 
Naphthyl, Anthracenyl oder Phenanthracenyl bedeutet, 
copolymerislert und dass man 

(B) die druckempfindliche Klebstorfmischuns einer Strahlung- 
mit einer Wellenlange von 2000 bis 4000 2 aussetzt. 

18. Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzelchnet^ dass - 
die gesamte Acl>ylsaure- tmd Methacrylsaureesterkonzentra- 
tion in dem druckempf indlichen Klebs toff copolymer en rain-- 
destens etvja 35 Gew.J^ betragt. 

1'9. Verfahren nach Anspruch 1? oder I8, dadurch gekennzeichnet^ 
dass das ^thylenisch ungesattigte Comonomere (2) in iner 
Konzentration von etwa 0,1 bis 30,0 Gew.^, bezogen auT die 
Polymerfeststoffe^ vorhanden ist. 

20. Verfahren nach. eiriem der AnsprUche 17 bis 19, dadtirch ge- 
• kennzeichn^t, dass das Copolymere Telle enthalt, die sich 
^ mindestens von einem welteren copolymerisierbaren Combno- 
meren aus der Gruppe Vinylester, Vinylather, Vinylhalogeni'dey 
Vinylidenhalogenide, athylenisch ungesattigte Carbons aur en-, 
. Nitrile von athylenisch iingesattigten Monocarbonsauren, 
Anhydride . von athylenisch ungesattigten Dicarbonsax;iren 
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Mad Oj^-C^^ Alkylhalbe stern von Maleinsaure und Piimarsaure 
^ herleiten. 

21. Verrahren nach elnem der Anspriiche 17 bis 20, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass vor der Bestrahlung das Klebstorf copo- 

. lymere eine V/illiams-Plastizitat . von bis zu etv/a 2,0 
besitzt. 

22. Verfahren nach einem der Anspriiche 17 bis 21, dadurch ge- 
Iceimzeichnet, dass man den Klebstoff aur mindestens eine 
Oberriache eines festen Substrats vor dem Aussetzen an 
die Strahlung aufschichtet . 

23. Verrahren nach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, dass 
man den druckempf indlichen Klebstoff in Form einer I.osung 
in einem organischen Losiingsmittel anwendet und dass man 
das organische LSsungsmittel zwischen den Beschichtungs- 
und Bestrahlungsstuf en entfernt. 
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